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(Q) Bad zur galvanlschen Abscheidung von Goldlegierungen 

(§) Ein Bad zum galvanischen Abscheiden einer Goldlegie- 
rung, in der das Gold als Au(ni) Cyanidkomplex vorliegt. 
enthkit die anderen Legierungselemente als Saize von 
Alkylsulfon- Oder Hydroxyalkylsulfonsauren mit einer Koh- 
lenstoflkette von 1-6 C-Atomen sowie zumindest eine Alkyl- 
sulfon- Oder Hydroxyalkylsulfonsaure. 
Dieses Bad kann unter Verwendung von Gleichstrom oder 
von pulsierendem Strom betrieben werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Abscheidungsbad fOr Goldlegierungen. in welchen das Gold in Form 
von Cyanidkomplexen des Au(ni) vorliegt und betrifft im besonderen die gleichzeitige Abscheidung von Gold 

5 mil einem oder mehreren Elcmenten, ausgewahk aus der Gruppe umfassend Zinn. Indium, Kobak. Nickel. 
Kupfer, Cadmium. Gallium, Selen und Tellur. Diese Legierungen, in denen der Goidgehali vorzugsweise zwi- 
schen 50 und 99 Gew.-% liegt, sind in einem sehr weiten Bereich verwendbar. im besonderen bei der Dekoration. 
Schmuck, Elektroiechnik eic. 

Es sind bereits eine Vielzahl von Arten solcher Bader fur die galvanische Abscheidung von Goldlegierungen 

to bekanni. die alkalisch, neutral oder sauer und sogar sehr sauer sein konnen. In diesen bekannten Badern liegt das 
Gold im ailgemeinen in alkalischer Form eines Aurocyanides vor, z. B. in Form von KAu(CN)2, worin das Gold 
im Au(I)-Zustand vorliegt und das im alkalischen oder schwach sauren bis zu einem pH von 3,5 stabil ist. Kurzlich 
wurde ein anderer Cyanidkomplex verwendet. das Auricyanid, beispielsweise K Au(CN)4, worin sich das Gold im 
Zustand Au(ni) befindet und das bis zu einem pH nahe 0 stabil ist und so Bader von sehr sauerer Beschaffenheit 

15 ermoglicht. Auf alle Falle ist es zur Abscheidung einer Legierung notwendig, daB nichi nur das Gold, sondci n 
auch die Legierungsmetalle. die sich in den IComplexen befinden, in einem stark sauren Millieu stabil sind, was 
nicht ohne weiteres zu erreichen ist. 

Bader zur galvanischen Abscheidung von Goldlegierungen, die Komplexe des trivalenten Goldes verwenden, 
sind bereits beschrieben, z. B. in den Patentschriften DE-PS 26 58 003 und GB-PS 1 5 67 200, in denen das Gold in 

20 Form von KAu(CN)4 und das Zinn, das Legierungsmeiall. in Form von Halogenkomplexen vorliegt. Die Aciditai 
des Bades wird miiicls Salzsaure erreicht, die eine siarke Eniwicklung des sehr loxischen Chlors bei der 
Elektrolyse bewirkt. Die Patentschriften EP 00 37 535. DE 30 1 2 999 und US 43 91 679 beschreiben ebenfalls ein 
Bad, in dem das Gold ebenfalls in Form von KAu(CN)4 vorliegt, und die verschiedenen Legierungsmetalle in 
Form von Amin oder Aminocarboxylkomplexen vorliegt. Die Aciditat wird mittels Schwefelsaure. Phosphorsau- 

25 re oder Zitronensaure erhalten. Diese Bader erweisen sich als wenig siabil und beim Gcbrauch wird in den 
Amino- und Aminocarboxylsaurekomplexen das dreiwertige Gold in einwertiges reduziert, das in Form von 
unldslichem Goldcyanid ausfallt Die Patentschriften US 46 34 505 und DE 35 09 367 beschreiben ein anderes 
Bad, in welchem das Gold in Form von lCAu(CN)4 und das Zinn in Form von Oxalaiozinnkomplexen vorliegt und 
das ausreichend stabil ist. Nickel und Kobalt werden in Form von Sulfaien eingesetzi. Die Aciditai wird durch die 

30 Oxalsaure erreicht. SchlieBlich beschreiben die DE-PS 35 05 473 und US-PS 46 17 096 ein Bad zum Abscheiden 
von Legierungen aus Gold und Indium, in welchem das Gold aus KAu(CN)4 und das Indium als Sulfai vorliegt. 
Die Aciditat dieses Bades wird durch Schwefelsaure eingesielll. 

Die Erfindung hat zum Ziel, die zuvor geschilderten Nachteile dieser bekannten Galvanisierungsbader zu 
uberwinden und ein Bad bereitzustellen, welches Gold in Form von Au(lll)-Komplexen enthalt und in welchem 

35 die Legierungselementen als besonders stabile Komplcxe im stark sauren Bereich vorliegen. 

Das erfindungsgemaBe Bad, mil dem dieses Ziel erreicht wird. ist dadurch gekennzeichnet, daB es das oder die 
anderen Legierungselemente als Saize von Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsulfonsauren enthalt, die eine Koh- 
lenstoffkette von 1 - 6 Kohlenstoffatomen aufweisen sowie mindestens eine Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsul- 
fonsaure. 

40 Die vorliegende Erfindung betrifft besonders stabile galvanische Bader, mit denen Goldlegierungen abge- 
schieden werden konnen. in diesen Badern wird das Gold als dreiwertiger Cyanidkomplex eingefuhri, der z. B. 
das Auricyanid des Kaliums KAu(CN)4, des Natriums NaAu(CN)4 oder des Ammoniums NH4Au(CN)4 oder auch 
noch der Cyanochloridkomplex iCAu(CN)3Cl2 scin kann. Die verschiedenen. mit dem Gold zur Ausbildung der 
Legierungen genieinsam abgeschiedenen Elemente, werden in das Bad als Alkylsulfonate oder als Hydroxyalkyl- 

45 sulfonate dieser Metalle eingesetzi. Diese SaIze erweisen sich im pH-Bereich von 0,1 -7 als wesentlich stabiler 
als die bislang bekannten Salze. Diese Alkylsulfonate oder Hydroxyalkylsulfonate werden durch Einwirkung der 
entsprechenden Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsulfonsauren auf die Hydroxide oder Carbonate der verschiede- 
nen Elemente erhalten. die in der Legierung vorliegen soilen. d. h. Zinn, Indium. Kobalt, Nickel. Kupfer. Cadmi- 
um, Gallium, Sclen und/oder Tellur. Die zu verwendenden Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsulfonsauren werden 

50 durch die folgenden ailgemeinen Formein dargestelli: 

CnH2n + i-S03H Alkylsulfonsautc 

HO - CHo - C„H2n - SO3H Hydroxyalkylsulfonsaure 

(Die Alkylkelic kann 1 -6 Kohlenstoffatomeenthalten). 

55 

Der pH der erfindungsgemaI3en Bader wird mit den Alkylsulfon- und Hydroxyalkylsulfonsauren eingestclli 
und kann je nach den vorliegenden Metallen zwischen 0,1 und 7 varileren. Diese Bader sind folglich vollig frei 
von Schwefelsaure. Phosphorsaure. Salzsaure. Phosphorigcr Saure, Aminophosphorsaure oder Aminokohlen- 
saure sowie deren Salze. Den erfindungsgemaBen Badern konnen auch Komplexbildner zugeseizi werden. wie 
60 7.. B.ein Poly-(Methyl- Vinyl-Ether) von Maleinanhydrid der ailgemeinen Formel 
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worin M ein bivalenies Metal! ist, z. B. Sn. In. Co. Ni, Cu. Cd, Ga. Se. Te. eic, und n diejenige Zahl angibl. wie oft 
die durch die Klammer gekennzeichneie Gruppe in der Polymerkeite wiederholt wird. z. B. von 2-50. 

Diese Komplexbildner wirken auch als Benetzungsmiiiel und vermindern damii die Oberfiachenspannung des 
Bades und ermoglichen es, eine hohere Siromdichte zu verwcnden als bei ihrer Abwesenheit. Auch ohne die 
PoIy-(Methy!-Vinyl-Ether) des Maleinanhydrids arbeiten die Bader normalerweise mit Stromdichten zwischen 
0.5 und 2,5 A/dm^. Die Zugabe dicser Komplexbildner ermftglicht jedoch die Verwendung von Stromdichten bis 
lb A/dm^ also bis zum 4fachen. Diese chemischen Verbindungen wirken gleichzeitig als Komplexbildner und 
uberfliichcnakiives Miitel und haben daher bei der gleichzcitigen Abscheidung von Meiallegierungen des 
Goldes eine doppelte Wirkung» und zwar bewirken sie ein Abschaitungspoteniial. das nahe bei demjemgen des 
Goldes liegt und ermdglichen so die gleichzeitige Abscheidung und erleichtern zudem die Eiiminierung von 
Wasserstoffblasen. die sich bei der Elektrolyse bilden. 

Im besonderen konnen die erfindungsgemaBen Bader beispielsweise enihalien: von 0.1 bis 20 g/1 Gold als 
drciwertige Goldkomplexe der Formeln KAu(CN)4, NaAu(CN)4. NH4Au(CN)4 oder noch KAu(CN)2Cb, von 
5mg/l-50g/l eines oder mehrere der foigenden Metalle: Zinn. Indium, Kobali. Nickel. Kupfer, Cadmium. 
Gallium. Selen undTellur als Salze von Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsulfonsauren mit einer Kohlensioffketie. 
die vorzugsweise von 1-6 Kohlensioffaiome aufweist sowie 0.1 -20 g/1 eines copolymeren Methyl- Vinyl-Et- 
hers von Maleinanhydrid. .... ^ 

Die erfindungsgemaQen Bader kCnnen mit einer Stromdichie von 0,1-20 A/dm' und bei emer Temperatur 
von 20°C-80°C verwendet werden. v^as eine groBe Variationsbreite dieser beiden Parameter bedeutet. Der pH 
kann zwischen 0,1-7 und vorzugsweise zwischen 0.1 und 5 gewahlt werden. je nach der Verwendung des Bades 
und je nach den Metallen. die in der abgeschiedenen Legierung vorliegen. Die Einstellung des pH's wird mittels 
Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsulfonsauren bewirkt. die eine Kohlenstoffkette von 1-6 Kohlenstoffatomen 
aufweisen. Urn einen pH-Wert nahe von 0 einzustellen. ist es notwendig. dem Bad diese Saure in 70- oder 
90%iger L6sung zuzusetzen. ^ . j 

Urn eine besserc Hafiung der abgeschiedenen Goldlegierung auf nichtoxidieriem Siahl oder emer anderen 
passiven Oberflttche zu erreichen, wird vorzugsweise ein pH zwischen 0 und 1 gewahlt. Wenn eine dicke Schicht 
auf einen nicht passiven Trager erhalten werden soil, kttnnen Bader mit einem pH von 1-7 verwendet werden. 
Im allgemelnen laBt sich feststellen. daB die Wirkung urn so besser ist, je hiJher der pH ist. 

Die foigenden Beispiele sollen die Erfindung sowie verschiedene MOglichkeiten zur Abscheidung von Goldle- 
gierungen mittels des zuvor beschriebcnen Badern mit verschiedenen Zusammensetzungen naher erlautern. 

Beispiel 1 

Ein Piattchen aus nichtoxidiertem Stahl '«/8 wurde zuerst entfettet, und dann elektrolytisch depassivieri. Es 
wurde dann vorvergoldet (predor^e) und ohne ZwischenspUlung mit einer Stromdichte von 4 A/dm^ (Anoden 
aus platinieriem Titan) bei einer Dauer von 4 Min. und bei 20*C in einem Bad mit der foigenden Zusammenset- 
zung behandelt. 

Gold (in Form von KAu(CN)4) 2,0 g/1 

Athansulfonsaure 90ml/i 
Kobalt (in Form von Kobaltathansulfonat) 0,5 g/1 

pH W 



Der erhaliene Oberzug ist besonders gleichfCrmig und festhaftend. 

Beispiel 2 

Ein Piattchen aus nichtoxidiertem Stahl '% wurde zuerst entfeiiet. dann unter Strom entpassivieri und direki 
bei einer Stromdichte von .4 A/dm^ (platinierte Titananoden) 4 Min. lang bei 20"C in einem Bad der foigenden 
Zusammensetzung vorvergoldet: 

Gold (alsKAu(CN)4) 
Propansulfonsaure 
Nickel (als Nickelpropansulfonat) 
Poly-(Methyl-Vinyl-Eiher der Maleinsaure) 
pH 



2.0 g/1 
80 ml/1 
0.5 g/1 

2 g/1 
0,2 
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Dererhaltene Oberzug ist auBergewohnlich gleichmaOig und festhaftend. 

Beispiel 3 

5 Ein Plattchen aus nichtoxidiertem Stahl ^Vg wurde zuerst entfettet und unter Strom entpassiviert und dann 
direkt bei einer Stromdichte von 4 A/dm* (platinierte Tiiananoden) fUr eine Dauer von 4 Min. bei 20*C in einem 
Bad der folgenden Zusammcnsetzung vorvergoldet: 



Gold(alsKAu(CN)4) I g/1 

10 Hydroxypropansulfonsaure 80%ig 100 ml/1 

Zinn (IV) (als Zinnsalz der Hydroxypropansulfonsaure) 0,5 g/l 

pH 0.2 



15 Der erhaltene Oberzug ist auBergewohnlich gleichmaBig und festhaftend. 

Beispiel 4 

Ein Messingpiattchen wurde zuerst entfettet und dann mit einer Stromdichte von 2,5 A/dm^ (platinierte 
20 Titananode) bei 20°C in einem Bad der folgenden Zusammensetzung vergoldet: 

Gold (als KAu(CN)4) 8 g/l 

Meihansulfonsaure 20 mi/1 

Kobalt (als Kobaltmethansulfonat) 0,2 g/l 

25 pH 1.2 
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Der erhaltene Oberzug ist einwandfrei gleichfarmig, glanzend und festhaftend, Die Abscheidungsgeschwin- 
digkeit betragt 1 ^m in 12 Min. 

Beispiel 5 

Ein Messingplattchen wurde zuerst entfettet und dann mit einer Stromdichte von 2,5 A/dm* (platinierte 
Titananode) bei 20'' C in einem Bad mit der folgenden Zusammensetzung vergoldet: 



Gold (als lCAu(CN)4) 8 g/l 

Mehansulfonsaure 20 ml/1 

Indium (als Indiummethansulfonat) 1 g/l 

pH U 

Der erhaltene Oberzug ist auBergewdhnlich gleichformig, glanzend und festhaftend. Die Abscheidungsge- 
schwindigkeic betrug 1 |im in 12 Min. 

45 Beispiel 6 

Ein Messingplattchen wurde zuerst entfettet und dann bei einer Stromdichte von 3 A/dm^ 5 Mia lang bei 
20**C in einem Bad der folgenden Zusammensetzung vergoldet: 

50 Gold (als KAu(CN)4) 1 g/l 

Nickel (als Nickelhydroxypropansulfonat) 0,2 g/l 

Indium (als Indiumhydroxypropansulfonat) 0,2 g/l 

Hydroxypropansulfonsaure (60%) 100 ml/1 

pH 0,1 



Der erhaltene Oberzug aus einer Au-Ni-ln-Legierung ist auBergewohnlich gieichmaBig und festhaftend. 

Beispiel 7 

Eine Messingplatte wurde zuerst entfettet und dann bei einer Stromdichte von 4 A/dm^ bei einer Dauer von 
5 Min. bei 20'*C in einem Bad der folgenden Zusammensetzung vergoldet: 



65 



4 




DE 40 40 526 Al 



Gold (als KAu(CN)4) 

Nickel (als Nickelmeihansulfonat) 

Indium (als Indiummethansulfonat) 

Methansulfonsaurc (70%) 

pH 



2g/l 
0.2 g/1 
0.2 g/l 
90 ml/1 
0,4 



Der crhaltene Uberzug aus einer Au-Ni-In-Legierung isi auBergewohnlich gleichformig und festhaftend. 

SchlieBlich muB auch ein weiiercr Vorieil der erfindungsgemaBen Vergoldungsbader hcrvorgehoben warden, 
und zwar, daB diese mit einem pulsierenden Strom betrieben wcrden konnen, z. B. bei einem Durchtrittsfaktor 
(rapporl de passage) von 10—90% und einer Frequenz von 1 Hz- 10 KHz. 



Ein Platichen aus nichioxidieriem Siahl wird in dem gleichen Bad wie Bcispiel I behandelt. jedoch wird ein 
pulsiercnder Strom mil einer durchschnililichcn Siromdichie von 3 A/dm^ (Tiiananoden) und einem Durchiriiis- 
faktor von 40% bei einer Frequenz von 100 Hz und einer Dauer von 6 Min. bei 20'*C angewendet. Der so 
erhaliene Oberzug isi glanzend, auBergewohnlich gleichmaBig und festhaftend. 



1. Bad zur galvanischen Abscheidung von Goldlegierungen, in welchen das Gold als Au(ll I) Cyanidkomplex 
vorliegt. dadurch gekennzeichnet, daB es das/die anderen Legierungselemente als Saize von Alkylsulfon- 
Oder Hydroxyalkylsulfonsauren enthalt. die eine Kohlenstoffketie von 1-6 C-Atomen aufweisen. sowic 
zumindesl eine Alkylsulfon- oder Hydroxyalkylsulfonsaure. 

2. Galvanisches Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es eine solche Menge an Alkylsulfon- 
Oder Hydroxyalkylsulfonsaure enthalt, daB der pH des Bades 0.1-7 vorzugsweise 0.1-5 betragt. 

3. Galvanisches Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB es 50-99% Gold enthalt und die 
anderen Legierungselemente ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Zinn, Indium, Kobalt, Nickel, 
Kupfer, Cadmium, Gallium, Selen und Tellur. 

4. Galvanisches Bad nach einem der Anspriiche 1 - 3. dadurch gekennzeichnet, daB der Au(ni)-Cyanidkom- 
plex das Auricyanid von K, Na oder Ammonium oder ein Cyanochloridkomplex der Formel lCAu(CN)2Cl2 
ist. 

5. Galvanisches Bad nach einem der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet. daB die Alkylsulfon- oder 
Hydroxysulfonsauresalze Mcthansulfonai. Athansulfonat. Propansulfonat oder Hydroxypropansulfonat 

6. "Galvanisches Bad nach einem der Anspruche 1-5. dadurch gekennzeichnet. daB das/die Alkylsulfon- 
oder Hydroxyalkylsulfonsauren. mit denen der pH-Wen des Bades eingestellt wird. eine Kohlenstoffkette 
von 1 —6 C-Atomen aufweisen. 

7. Galvanisches Bad nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Saure ausgewahlt ist aus der 
Gruppe umfassend MethansulfonsSure. Athansulfonsaure. PropansulfonsSure und Hydroxypropansulfon- 

g^Gaivanisches Bad nach einem der Anspruche I - 7, dadurch gekennzeichnet, daB es einen Komplexbild- 

ner enthalt. . 

9. Galvanisches Bad nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet. daB der Komplexbildner ausgewdhll wird 
aus der Gruppe der copolymeren Methyl-Vinyl-Ether von Maleinanhydrid. 

10. Galvanisches Bad nach einem der Anspruche 1-9. dadurch gekennzeichnet. daB es 0,1 -20 g/l Au. 
5 mg/1— 50 g/l eines oder mehrerer der Elemente ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Sn, In. Co, Ni, Cu, 
Cd. Ga. Se und Te und 0,1 -20 g/l zumindest eines Komplexmiiiels und eine solche Menge an Alkylsulfon- 
oder Hydroxyalkylsulfonsaure enthalt. daB der pH zwischen 0,1 und 7 betragt. 

1 1. Verfahren zur Herstellung eines Golduberzuges, dadurch gekennzeichnet. daB man ein galvanisches Bad 
nach einem der AnsprOche 1 - 10 und einen galvanischen Gleichsirom verwendet 

1 2. Verfahren zur Herstellung eines Golduberzuges, dadurch gekennzeichnet. daB man ein galvanisches Bad 
nach einem der Anspruche 1-10 und einen pulsierenden galvanischen Strom mit einem Durchtrittsfaktor 
von 10-90% und einer Frequenz von I Hz- 10 KHz verwendet. 



Beispiel 8 



Patentanspruche 



